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1 プロジェクトの背景・目的
Cl化学（GTL技術， GasTo Liquid）は石油代替燃料の本命技術と注目されており，フィッシ
ャー・トロプシュ（FT）合成反応（nCO + 2nH2→（CH2)n + nH20）による合成ガス（一酸化炭素と
水素の混合ガス）から液体燃料を製造する化学反応が最も重要な反応の一つで、ある。合成ガス
は天然ガス，バイオマス，ゴミ等を原料として簡単に製造できるため，石油代替効果や省エ
ネルギー効果が大きく，環境調和型のクリーン液体燃料の合成が可能である。 FT合成の触媒
活性を持つ金属はノレテニウム，コバルト鉄があるが，ルテニウムは貴金属であり高価で資源
量としても問題があり，大規模な工業用触媒としては不適である。鉄は安価ではあるが，シ
フト反応（CO+H20→ H2+ C02）に対して活性を持ち反応中に水素が生成し， H2/CO比が高
くなるため，石炭由来の合成ガス（H2/CO=l）を用いる FT合成触媒として最適であるが，天然
ガスを原料とする合成ガス（H2/C0=2）では，合成ガス中の水素濃度が高くなり，メタン選択率
が高くなるため適さない。コバルト触媒はシフト反応の活性は高くないため，天然ガスを原
料とする合成ガスを原料とする FT合成反応では，コバルト触媒が最も適していると考えられ
る。通常のシリカゲルやアルミナを担体として用いるコバノレト FT合成触媒は，触媒調製中に
生成するコバルト酸化物の完全なコバルト金属への還元が劉難なため，本来持っているコバ
ルト触媒の活性よりも実際は低くなっている可能性が高い。このため，今までの担持触媒で
は必要以上に多くのコバルトが担持されている可能性が高い。
FT合成触媒の活性向上には担体へのコバルト微粒子の高分散と触媒の調製段階で生成
するコバルト酸化物のコバルト金属への還元が，活性向上への大きな問題の一つである。カ
ーボンナノチューブ（CNT）は炭素悶素体の一つであり，炭素どうしが sp2混成軌道を取り結合
し，単層あるいは多層のチューブ、状の構造をしている。チューブ内部は電子プアーな状態，
外部は電子リッチな状態をしている事が知られている。 CNTは炭素のみからなる事から，触
媒担体としても調べられているが，報告はあまりなされていない。この CNTを担体として用
い，チューブ内部へコバルトを担持できれば，コバルトの高分散が可能になると共に，チュ
ーブ内部の特殊な電子状態によるコバルト酸化物の還元が促進されると考えられる。また，
FT合成の反応時にはコバルト金属の還元状態が長く続くため，長時間の反応でも失活のおそ
れが低く，長い触媒寿命も持っと考えられる。工業用触媒には高い活性と共に長い触媒寿命
が要求されるが， CNT触媒は従来よりも触媒寿命が長い事が知られているため，工業用触媒
として優れた特性を持っと考えられる。
本年度の研究で、はコバルト金属塩を CNTの内部に選択的に担持させる方法を確立し，
CNT担持コバルト FT合成触媒を調製する方法を検討した。CNT触媒調製の最適化を行い，
炭素連鎖成長率が高くメタン選択率の低い FT合成触媒の開発を行った。 CNTの内部に選択
的にコバルトを抱持する事ができれば，コバルト粒子径が小さく高度に分散しでも水素還元
の問題がないため，担持コバルト量は今までよりも低いが活性がはるかに高い FT合成触媒
の開発が可能になる。
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研究成果
本研究で調製した CNT触媒と調製方法を図 1に示す。原料の CNTはチューブの末端が
間環しており，そのままではCNTの内部にコバルトを含浸させるのは不可能なため，硝酸処
理を行し、開環させてからコバルトを担持させた。 CNT担体と触媒の比表面積，締孔容積，締
孔径をまとめて表 1に示す。元の CNTの比表面積は 166.7m2/gであったが，硝酸処理によ
り109.3m2/gまで減少した。細孔容積も 1.20から 0.48m3/gへと減少した。締孔容積の減少
は硝酸処理により CNTが酸化され，外表面の浸食が進みチューブ長が短縮されたためである
と考えられた。平均締孔径も硝酸処理後に 14.3から 8.8nmへと減少しており，このことも
硝酸酸化によりチューブの外表閣が浸食され，新たなピンホールのような細孔が外表面に生
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カーボンナノチューフ守からの担体調製と FT合成触媒の調製図 1
カーボンナノチューブ表1
平均細子Lf:圭（nm)組子し容積（cc)比表酪積（m2/g)獄料 a
14.3 1.20 166.7 CNTs 
8.8 0.48 109.3 IC-A 
5.2 0.55 212.7 IC-AT 
7.2 0.32 89.2 Co/OC”A 
5.2 0.44 166.7 Co/IC-A 
7.1 0.49 136.8 Co/Out・ IC”AT 
5.4 
a: 10wt% Co was loading. 
0.48 179.6 Co/IC-AT 
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成したためと考えられた。 IC-A担体をさらに 900℃で熱処理した IC-AT担体は，比表面積、
締孔容積は増加した。 CNTを硝酸処理すると多くの含酸素官能基がチューブの内表面，外表
面に生成すると考えられたため，これらの官能基を担体上から取り除くため熱処理を行った
が，この熱処理によりチューブ、上の官能基の除去だけではなく構造も大きな影響を受けたこ
とが分かつた。
CNT担持コバルト触媒の構造を詳細に調べるため， CNT担体と CNT触媒を透過型電子
顕微鏡で観察した結果を図2に示す。 35%硝酸処理した担体OC-Aではいずれのチューブ、も
末端は閉じていることが分かる（a）。この CNTにコバルトを含浸させた触媒Co/OC-Aではコ
バルト粒子はチューブ、の外側だけに存在することが分かる（b）。 65%硝酸処理した IC-Aでは
チューブ、の河端が開いており（c),65%硝酸処理することによりチューブ、の両端が開いた事を
確認した。これにコバルトを担持するとチューブ内部にコバルト粒子が存在した（心。しかし，
Co/IC-Aはチューブ、外部にもコバルト粒子が存在した。IC-Aを高温処理したIC-ATの形状は
IC-Aとほぼ同様であるが， Co/IC-ATではCo粒子は内部に多く存在した。チューブ、の構造に
も変化が認められ，外表面にも多くの欠損が存在していることが分かつた。これは硝酸処理
で生成した含酸素官能基が高温処理により除去されたときに，チューブ、の外表面が損傷した
ためであると考えられた。またチュープ、の両端が開放しているだけでなく，チューブ、途中で、
の欠損により，穴が空いている可能性も示しでいる。
函2 CNT担体と＜：NT触媒の透過電子顕微鏡（TEM）写真
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CNT触媒を用いて FT合成反応を行った結果を表2に示す。 co転化率は， Co/CNTs触
媒と内部にコバルトを担持させたCo/IC-AとCo/IC-ATが高く90%以上であったが，外部に
コバルト粒子を按持させたCo/OC公と Co/Out・IC-ATはco転化率が56'54%へと大きく低
下した。これらの触媒は硝酸処理によりチュープ表面に含酸素官能基が生成し，そこにコバ
ルトが結合し水素還元が困難な化合物を生成したため， co転化率が低かったものと考えら
れた。未処理のCNTを用いたCo/CNTsは表面にそのような含酸素官能基が存在しないため，
コバルトの還元は容易で、あり，co転化率が高かったものと考えられる。Co/CNTsとCo/IC-A
およびCo/IC-ATではco転化率は90%以上と向様に高いが，メタン選択率は大きく異なっ
た。 FT合成反応はHJJC0=2の合成ガスを用いて行ったが，水素分子はcoよりも大きさが
小さいため，チューブ、内部に素早く拡散し， Co粒子周辺ではHJCO比が2より大きくなっ
たため，メタン選択率が高くなったと推察された。
表2カーボンナノチューブ触媒のFT合成反応結果
触媒 co転化率（%） 選択率（%） α 
CH4 C02 c5+ 
Co/CNTs 90.2 6.8 7.2 79.6 0.75 
Co/OC-A 56.2 31.3 6.2 53.3 0.53 
Co/IC-A 92.8 23.5 17.9 64.7 0.76 
Co/Out”IC‘AT 53.8 23;8 23.8 64.6 0.72 
Co/IC-AT 95.8 20.3 12.9 71.3 0.83 
10wt% Co; 260 °C; 1.0MPa; H2/C0=2; W/FヒlOgh/mol
3 プロジェクト成果
以上述べてきたように， CNTを担体として用いた FT合成触媒の開発に成功した。コバ
ルト粒子をチューブ内部に担持させた触媒は外部に担持させた触媒よりも co転化率が著し
く高く，活性の高い触媒であることが分かつた。 CNTを担体とした触媒開発の報告はまだあ
まり多くなく， eこの研究により CNTが触媒調製の担体として大きな可能性を持つことを明ら
かにした。この研究をさらに発展させるため，外部資金の導入により研究をさらに推進させ
る予定である。
4 プロジェクト成果の応用・効果・構想
今回開発したCNT触媒により，合成ガスから液体燃料を合成できる高性能触媒の開発に成
功した。現在，非食料バイオマスからの石油代替液体燃料の製造が注目されている。この方
法のーっとして発酵法によるアルコール製造が考えられているが，システムの効率が悪く発
酵にも時間がかかるため，実用化にはほど遠い。しかし，バイオマスをガス化して合成ガス
にしてから，触媒反応システムにより液体燃料の合成ができるため，効率よく速やかに液体
燃料の合成ができる優れたシステムである。これらの触媒システムをさらに良いものにする
ためにはまだ時間がかかると思われるが，石油代替効果が高く炭酸ガスを排出しないとされ
ているバイオマスから，合成ガスを経由して液体燃料を直接合成することは，ビジネス的に
も大変有意義である。，環境とエネノレギー両方ともに大きな市場が見込まれる。
